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Resumen 
 
El silicio poroso exhibe luminiscencia eficiente en el rango visible a temperatura ambiente, 
a diferencia del silicio cristalino que posee una baja eficiencia de recombinación radiante 
por tener una brecha de energía indirecta. Los mecanismos de emisión del silicio poroso no 
han sido aún explicados, aunque se han propuesto diversas teorías; entre las más acepatadas 
se encuentran la emisión debida a transiciones entre estados con confinamiento cuántico y 
la emisión debida a transiciones que se dan en la capa de óxido (SiOx) presente en la 
superficie, teniendo en cuenta el aumento del área superficial. En este trabajo se contribuye 
al análisis del problema de emisión fotoluminiscente mediante el estudio de la 
fotoluminiscencia en función de la temperatura de la muestra, de la potencia de excitación 
láser y del tiempo de exposición de la muestra a la radiación láser. Al variar la temperatura 
de la muestra se observa que, aunque los máximos de emisión no presentan corrimientos en 
energía, sus intensidades relativas cambian, lo que quiere decir que las transiciones 
responsables de la emisión no son debidas a portadores libres, sino a portadores en estados 
de impurezas dentro de la brecha de energía. El comportamiento del espectro al variar la 
potencia de excitación láser se explica considerando la presencia de mínimos en el borde de 
la banda, debido a los diferentes materiales de la interfaz, que se encuentran separados por 
barreras de potencial de baja energía, permitiendo que los portadores se muevan entre estos 
estados. Se utilizan como técnicas complementarias la reflectancia especular y la 
microscopia electrónica de barrido, que muestran la formación de capas con espesores 
homogéneos y con variaciones en la morfología, asociadas a la corriente de anodización. Se 
estudiaron cuatro muestras de silicio poroso: dos monocapas, cada una de ellas con una 
densidad de corriente de anodización; y dos bicapas, en donde cada una de las muestras fue 
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elaborada con dos diferentes densidades de corriente de anodización sucesivas. Las muestras 
fueron fabricadas en el CFATA UNAM Qro., México. 
Considerando los resultados obtenidos, tanto de fotoluminiscencia como de las técnicas 
complementarias, se propone como explicación fenomenológica del mecanismo responsable 
de la emisión del silicio poroso como la recombinación de portadores entre estados 
electrónicos generados en la interfaz entre el silicio cristalino y el óxido de silicio (SiOx). 
La respuesta de la interfaz se hace significativa debido al considerable aumento del área 
superficial del silicio poroso. 
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Abstract 
 
Porous silicon shows an efficient luminescence on the visible range at room temperature, 
unlike crystalline silicon which has a low radiant recombination efficiency due to the 
indirect energy band gap. The emission mechanisms of the porous silicon have not been 
explained yet, although they have been mentioned in different theories; among the most 
accepted is the emission due to transitions between quantic confinement states and the 
emission due to the transitions that occur in the oxide layer (SiOx) present on the surface 
taking into account the increase in the surface area. This work shows a contribution to the 
analysis of the radiation emission through the study of the photoluminescence depending on 
the temperature of the sample, of laser excitation power and the exposure time of the sample 
to laser radiation. When the sample temperature varies the emission maxima do not present 
energy shifts but their relative intensities change, which means that the transitions 
responsible for the emission do not involved free carriers, but carriers in impurities states 
within the energy gap. The behavior of the spectrum when varying the power of laser 
excitation is explained considering that minima in band edge, due to the presence of different 
materials in the interface, are separated by small potential barriers, allowing the carries to 
move between these states. 
As complementary techniques are used the specular reflectance and scanning electron 
microscopy that show the formation of layers with homogeneous thicknesses and with 
variations in morphology, associated with the anodization current. Four samples of porous 
silicon were studied: two monolayers, each with an anodizing current density; and two 
bilayers, where each of the samples was made with two different successive anodization 
current densities. The samples were grown in the CFATA UNAM Qro., Mexico. 
iv 
 
Considering the results obtained, both photoluminescence and complementary techniques, 
it is proposed as a phenomenological explanation of the mechanism responsible for the 
emission of porous silicon as the recombination of carriers between electronic states 
generated at the interface between crystalline silicon and silicon oxide (SiOx). The response 
of the interface becomes significant due to the considerable increase in the surface area of 
the porous silicon. 
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1 Introducción 
El silicio poroso (p-Si) es un material semiconductor que ha sido ampliamente estudiado, 
desde su descubrimiento en el año de 1956 por el científico Ulhir [1] y Turner [2] en el año 
1958. Ulhir utilizó un proceso electroquímico en donde sometió una oblea de silicio 
cristalino en una solución de ácido fluorhídrico (HF) y campo eléctrico, observando que el 
silicio no se disolvía uniformemente, sino que, por el contrario, generaba poros con 
orientaciones preferenciales [3]. 
En la década de los 90 Leigh Canham [4] descubrió que el p-Si presenta una luminiscencia 
eficiente en el rango visible a temperatura ambiente; esta es una propiedad que vuelve más 
interesante este material ya que el silicio cristalino, por tener una brecha de energía indirecta, 
posee una baja eficiencia de recombinación radiante, siendo esta una limitación para 
aplicaciones de dispositivos optoelectrónicos. Debido a la respuesta óptica del p-Si surgió 
el interés por estudiar las propiedades de este material y el origen de su luminiscencia; a 
pesar de ser un material tan estudiado, aún existe controversia alrededor de cuál es el 
mecanismo responsable de la luminiscencia en el rango del visible. Algunos reportes 
proponen el confinamiento cuántico en las columnas de silicio de la capa porosa [5, 6, 7], y 
otros, asocian la emisión a la enorme relación área superficial-volumen [8, 9, 10].  
Considerando la potencialidad de este material, en la actualidad se buscan técnicas de 
fabricación de poros en el silicio [11, 12, 13], en las que se pueda tener control sobre el 
tamaño y densidad de poros, parámetros que son determinantes en la respuesta 
fotoluminiscente. 
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Existen diversas técnicas utilizadas para la fabricación de silicio poroso como la 
nanolitografía [14], el ataque asistido por metal y el ataque electroquímico, entre otras. En 
la fabricación de las muestras de silicio poroso mediante un ataque electroquímico [15] se 
deben tener en cuenta varias características que garanticen muestras con buenas propiedades 
luminiscentes y con un alto margen de reproducibilidad de la capa porosa. Dentro de estos 
parámetros se encuentran la relación volumétrica del electrolito usado (HF/etanol), la 
densidad de corriente, el dopaje y la resistividad de la oblea de silicio, el tiempo de ataque 
y la configuración de la celda electroquímica, entre otras. Teniendo en cuenta estas 
características Rodríguez et al. [16] diseñaron una celda electroquímica de doble tanque, 
acoplada con un sistema fotoacústico diferencial, el cual les permite realizar la 
caracterización in situ durante la fabricación del silicio poroso y tener control del espesor de 
la capa porosa, mediante la respuesta fotoacústica. 
Como se mencionó anteriormente, aún no está claro el mecanismo de emisión del p-Si y es 
por esta razón que en este trabajo se estudia la dependencia de la respuesta fotoluminiscente 
de muestras de p-Si, en función de los siguientes parámetros: el tiempo de exposición a la 
radiación láser, la temperatura de la muestra, la potencia de excitación láser y la densidad 
de corriente de anodización. Las muestras fueron fabricadas con una única densidad de 
corriente de anodización (monocapas) y con dos densidades de corrientes de anodización 
sucesivas (bicapas). También se analiza la reflectancia especular para las diferentes 
densidades de corriente utilizadas en la fabricación de las muestras. A partir de estos 
resultados y complementando con las micrografías electrónicas de barrido (SEM, por sus 
siglas en inglés), se fortaleció la propuesta de considerar la emisión como resultado de 
transiciones entre estados superficiales y se descartó la teoría del confinamiento cuántico.  
Esta investigación hace parte de una colaboración científica entre el grupo del doctor Mario 
Enrique Rodríguez del CFATA, UNAM en México y el Instituto Interdisciplinario de las 
Ciencias (IIC) de la Universidad del Quindío. El grupo mexicano realizó la fabricación y 
caracterización in situ mediante la técnica de fotoacústica durante el proceso de crecimiento 
de los poros, con un sistema acoplado a la celda electroquímica, en el modo de fotoacústica 
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diferencial. El estudio óptico (fotoluminiscencia) del p-Si fue realizado en el IIC. Como 
técnica complementaria se utilizó la reflectancia especular en el rango UV-vis; estas 
medidas se realizaron en la Universidad del Valle en el grupo de Transiciones de Fases en 
Sistemas no Metálicos. 
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2 Marco Teórico 
En este capítulo se presenta una breve recopilación de los fundamentos teóricos necesarios 
para entender y relacionar los resultados obtenidos mediante las técnicas de 
fotoluminiscencia (FL) y espectroscopia fotoacústica (PAS por sus siglas en inglés) con las 
condiciones de fabricación entre las que se encuentran: las propiedades del silicio como su 
estructura cristalina, la forma en la que entran las impurezas en el material en bloque, la 
estructura electrónica de bandas y la brecha de energía y por último los mecanismos de 
formación de poros en el silicio cristalino.  
2.1 Generalidades del Silicio 
El silicio es un material que raramente se encuentra puro en la naturaleza; generalmente se 
halla haciendo parte de un compuesto, como en el óxido de silicio SiOx, que es uno de los 
componentes de la arena. El Si es un elemento químico del grupo IV, con número atómico 
14 y con una configuración electrónica [Ne] 3s2 3p2; se caracteriza por tener una estructura 
tipo diamante, donde cada átomo de silicio está unido de manera covalente a otros cuatro 
átomos de Si situados a la misma distancia, formando un tetraedro, así como se presenta en 
la Figura 1.  
Por su configuración electrónica, el silicio es un material semiconductor que posee una 
brecha de energía indirecta (Figura 2) lo que quiere decir que el decaimiento desde estados 
excitados ocurre a través de procesos en los que intervienen fonones, requiriendo así la 
participación de al menos tres partículas: electrón, hueco y fonón. Teniendo en cuenta la 
estructura de bandas del silicio cristalino (Figura 2), se observa que el mínimo de la banda 
de conducción se encuentra un poco antes de llegar a la frontera de la primera zona de 
Brillouin X, desplazado a lo largo de , mientras que el máximo de la banda de valencia 
está en  Entonces, la transición entre dichas bandas se produce solo con la intervención de 
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fonones que contribuyen con el cambio de momentum. El tener esta característica genera 
una baja probabilidad de recombinación y por esta razón, el silicio es un material que no 
posee buenas propiedades ópticas. 
 
Figura 1 Estructura cristalina del silicio, tipo diamante con enlaces covalentes que forman 
un tetraedro [construida por el autor utilizandoVesta]. 
 
Figura 2 Estructura electrónica de bandas del silicio cristalino (tomada de http://what-when-
how.com/electronic-properties-of-materials/energy-bands-in-crystals-fundamentals-of-electron-
theory-part-3/). 
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El Si puede ser dopado tanto tipo n como tipo p, para lo cual se utilizan comúnmente los 
elementos fósforo y boro, respectivamente. Estos elementos entran a ocupar lugares del Si 
generando estados en la brecha de energía, cerca de la banda de conducción, para el tipo n, 
y cerca de la banda de valencia, para el tipo p. Una característica importante 
tecnológicamente del Si es la presencia de óxidos nativos. El óxido de silicio SiO2 se 
caracteriza por tener una estructura cristalina semejante a la del silicio, tan solo que en este 
caso cada átomo de silicio está unido a cuatro átomos de oxígeno separados entre si una 
distancia de 0.162 Å, formando una estructura tetraedral así como se puede observar en la 
Figura 3. En el caso de la estructura del silicio la energía de enlace entre dos átomos es     
2.3 eV, mientras que en el SiO2 un átomo de silicio y uno de oxígeno tienen un enlace de 
4.5 eV; además, estos enlaces no son totalmente covalentes, sino que poseen también un 
carácter iónico, debido a los electrones no ligados (lone pair) que tiene el oxígeno. 
 
Figura 3 Estructura cristalina del óxido de silicio SiO2 tipo zinc blenda con enlaces covalente-iónico 
que forman un tetraedro (tomada de http://www.crystallography.net/cod/1011172.html). 
El espesor de la capa de óxidos nativos en el Si se ve afectado por el tipo de dopaje del Si, 
así como por las condiciones ambientales a las que se encuentra expuesta la oblea. Morita y 
colaboradores [17] reportan que el espesor de la capa de óxido nativo para Si tipo p está 
alrededor de 8 Å. Estudios realizados por Carrier et al. [18] muestran que esta capa se 
encuentra constituida por diferentes iones de silicio Si1+, Si2+ y Si3+ los cuales realizan 
enlaces formando moléculas como el SiOx y el Si-H, entre otros. Teniendo en cuenta que 
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entre las moléculas mencionadas SiO2 es la más estable, se puede decir que la capa se 
encuentra constituida en mayor parte por este tipo de compuesto, el cual posee una brecha 
de energía de aproximadamente 9 eV, lo que quiere decir que es un material transparente en 
el rango del visible [19]. 
2.2 Silicio poroso 
2.2.1 Generalidades 
La base de la tecnología electrónica fue desarrollada en torno al silicio, por su gran 
abundancia en la naturaleza, por la posibilidad de obtenerlo altamente cristalino y por la 
facilidad con que se genera una capa de óxido nativo (dieléctrico) en su superficie [9], esta 
última propiedad es la principal razón por la cual el silicio fue ampliamente usado como 
aislante, ya que se pueden crecer capas muy finas y eléctricamente aislantes en su superficie, 
elemento que juega un papel importante en la tecnología de dispositivos tipo MOSFET 
(Transistor de Efecto de Campo Metal-Óxido-Semiconductor) [20]. Estos dispositivos son 
utilizados en el desarrollo de la tecnología actual. A pesar del alto desarrollo de este tipo de 
dispositivos, se continuó haciendo estudios para mejorar la capa de óxido superficial en el 
silicio a partir de decapados, tan solo que este tipo de experimentos llevan al descubrimiento 
de un nuevo material conocido en la actualidad como silicio poroso p-Si. 
A mediados de 1950 en los laboratorios Bell accidentalmente fue elaborado el silicio poroso, 
cuando intentaban desarrollar un método electroquímico para obleas de silicio que serían 
usadas en circuitos microelectrónicos [13]. El objetivo era realizar un mejoramiento de la 
superficie de las obleas utilizando procedimientos electroquímicos; con las condiciones de 
tratamiento propuestas, la superficie de la oblea de silicio no fue atacada uniformemente 
realizando un decapado, como se esperaba, sino que por el contrario aparecieron agujeros 
en lugares determinados con una dirección 〈1 0 0〉. Dado este inesperado resultado, el 
material fue olvidado. Posteriormente, en los años 70 y 80 se suscitó un gran interés por este 
material debido a su alta área superficial y su consiguiente alta reactividad. Finalmente, en 
1990 Ulrich Goesele de la Universidad de Duke y Leigh Caham de la Agencia de 
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Investigación de Defensa de Inglaterra, identificaron efectos de confinamiento cuántico en 
el espectro de emisión de muestras de p-Si. Este efecto genera un corrimiento del pico de 
emisión desde el infrarrojo hacia el visible, a temperatura ambiente, lo que resulta en 
posibles aplicaciones en diodos emisores de luz [21]. Para implementar el silicio poroso en 
los dispositivos comerciales, se hace necesario un control del tamaño promedio y la 
distribución de los poros, ya que la respuesta fotoluminiscente se ha atribuido al 
confinamiento cuántico en las barras de silicio, que se obtienen después del ataque 
electroquímico. De acuerdo a los cálculos para un pozo de potencial con barreras infinitas, 
los pilares deben tener un diámetro aproximado de 2 a 5 nm, para generar un corrimiento de 
0.7 eV.  
2.2.2 Técnica electroquímica para la fabricación de poros 
La electroquímica se encarga de estudiar los procesos de transformación de la energía 
generada por transferencia de carga (ruptura de enlaces) en energía eléctrica. Una celda 
electroquímica simple está constituida por un conductor iónico (electrolito) y dos electrodos, 
ya sean de un material metálico o semiconductor, dependiendo de las características que se 
desean obtener; estos elementos se encuentran inmersos en un recipiente inerte y resistente 
al proceso químico. El electrolito posee diferentes tipos de partículas cargadas que 
interactúan electrostáticamente, generando una cinética caótica en ausencia de una 
perturbación externa, como un campo eléctrico aplicado [22]. 
Las reacciones químicas ocurren en la interfaz del electrodo y el electrolito, favorecidas (o 
aceleradas) por el campo eléctrico aplicado entre los electrodos, produciéndose un efecto 
sobre el comportamiento cinético de los portadores de carga en la interfase. La densidad de 
corriente que se genera entre los electrodos se caracteriza por no ser uniforme. Este efecto 
se puede originar por la diferencia en la resistencia óhmica sobre la superficie del electrodo, 
por el efecto de borde que se hace significativo para electrodos pequeños y por la 
composición química del electrolito y del electrodo. 
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CELDAS ELECTROQUÍMICAS 
En la actualidad se han desarrollado diferentes tipos de celdas electroquímicas para la 
fabricación de materiales porosos, con el ánimo de obtener una mayor homogeneidad del 
ataque químico sobre la superficie del sustrato, un control sobre la cantidad de electrolito 
efectivo y la eliminación de efectos de borde. La celda para realizar el ataque electroquímico 
al silicio se caracteriza por tener el cátodo de platino, el ánodo cubierto por un monocristal 
de silicio y un conductor iónico que es una solución de ácido fluorhídrico (HF) con etanol. 
Dentro de los modelos más usados se encuentran la celda simple, la celda de doble tanque y 
la celda de tanque único que fue la utilizada para fabricar las muestras estudiadas en este 
trabajo. 
La celda simple, basada en la propuesta por Uhilr, que corresponde al diseño más común 
para la fabricación de capas de silicio poroso, y está esquematizada en la Figura 4.a. La cara 
trasera de la oblea de silicio se cubre para evitar el ataque de ácido, mientras que en la cara 
frontal se realiza la formación de poros. Para cerrar el circuito y así establecer el campo 
eléctrico es necesario de un cátodo y un anodo, en donde el cátodo lo constituye un hilo 
metálico unido al borde superior de la oblea formando una unión Schottky (metal-
semiconductor); el ánodo, es el electrodo de platino. La celda se fabrica usualmente en un 
polímero que sea resistente al electrolito utilizado. Las muestras obtenidas utilizando este 
tipo de celdas presentan falta de uniformidad en la porosidad y en el espesor de la capa, 
debido a que el potencial eléctrico aplicado sobre la oblea no es uniforme, generando 
gradientes en la densidad de corriente presente en la superficie del silicio [1]. 
Otra configuración de celda usada en la fabricación de silicio poroso es conocida como celda 
de doble tanque, donde se tienen dos electrodos de platino (Pt), paralelos, de forma vertical 
e inmersos en el electrolito, cada uno de ellos está ubicado en uno de los extremos de la 
celda; y en medio de ambos se coloca la oblea de silicio, así como se observa en la         
Figura 4.b. Por lo tanto, el silicio está inmerso en un campo eléctrico homogéneo y el ataque 
químico se realiza tanto en la parte especular (anterior) de la oblea, como en la parte no 
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especular (posterior). Este sistema requiere de una circulación constante del electrolito para 
evitar la formación de burbujas en la superficie de la muestra. Esta celda permite atacar 
ambas caras de la oblea y se logra obtener una buena uniformidad en las capas de silicio 
poroso [15]. 
 
(a) (b) 
Figura 4 Celdas electroquímicas a) simple y b) doble tanque. 
En la Figura 5.a. se observa una celda electroquímica de tanque; el arreglo experimental 
consta de un tanque con una abertura en el fondo que se sella desde la parte exterior con la 
oblea de silicio (ánodo), y el cátodo se encuentra paralelo al ánodo e inmerso en la sustancia 
electrolítica. Para evitar la filtración de la solución iónica se sella la base del tanque mediante 
un arosello y un soporte metálico que mantiene ajustada la oblea. Para una oblea de silicio 
con resistividad baja (típicamente menor de 10−3 Ω cm) se obtiene una buena uniformidad 
de la densidad de corriente en la superficie sin necesidad de contacto metálico; en caso 
contrario será necesario el contacto de oro o aluminio en la parte posterior o no especular de 
la oblea. Con este arreglo se minimizan los efectos de borde [15]. 
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(a) (b) 
Figura 5 Celdas electroquímicas a) tanque b) doble tanque. 
Para la fabricación de las muestras estudiadas en este trabajo de grado se utilizó una celda 
electroquímica de poli-cloruro de vinilo (PVC) Figura 5.b., diseñada en el CFATA por       
M. E. Rodríguez y colaboradores [16], con una configuración similar a la celda de tanque, 
pero con una ventana adicional usada para poner un sustrato adicional y así conseguir 
observar la reproducibilidad en la fabricación de las muestras porosas. Hay que resaltar que 
en esta celda se adaptó la técnica de fotoacústica diferencial para hacer medidas in situ del 
crecimiento del silicio poroso. Considerando que la técnica fotoacústica fue utilizada para 
la caracterización de las muestras estudiadas en este trabajo, se presenta una sección 2.3 con 
los fundamentos experimentales y teóricos de ella [16]. 
PROCESO DE ATAQUE ELECTROQUÍMICO 
El sustrato de silicio cristalino se sumerge en una solución de ácido fluorhídrico con etanol 
(HF-EtOH), ocurriendo una reacción electroquímica en ciertas direcciones preferenciales de 
la superficie. Se ha reportado que la mezcla de HF con etanol es determinante en la 
homogeneidad lateral y la uniformidad en la profundidad de la capa de p-Si [21]. Para activar 
la reacción electroquímica es necesario suministrar un potencial, que puede ser controlado 
también por la corriente anódica; frecuentemente se trabaja con corriente constante [3], ya 
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que permite un mejor control de la porosidad, del espesor y de la reproducibilidad de la capa 
de p-Si. Aun conociéndose que con el ataque electroquímico de la superficie del Si se obtiene 
una respuesta fotoluminiscente, los parámetros como el tiempo de ataque y concentración 
de la solución electrolítica no tienen valores definidos que garanticen una respuesta óptica 
menos dispersa. En este trabajo se realizó una variación en la corriente anódica en la 
fabricación de los poros, con el ánimo de determinar con cuál valor de este parámetro de 
ataque electroquímico se obtienen muestras con una mejor respuesta fotoluminiscente. 
MECANISMO DE FORMACIÓN DE POROS 
Entre las técnicas más utilizadas, mencionadas anteriormente, para la fabricación del silicio 
poroso están la nanolitografía, el ataque químico asistido por metal en donde el metal es un 
catalizador para la reacción de ataque del Si [23, 24], una combinación de las dos técnicas 
anteriores [25], y el ataque electroquímico [15, 26], técnica utilizada para fabricar las 
muestras estudiadas en este trabajo. Lehmann y Gösele [3, 12, 27] propusieron un 
mecanismo de disolución del Si, al ser sometido a una solución electrolítica de HF en etanol, 
ampliamente aceptado: ionización de los enlaces superficiales debido a la inyección de 
electrones que ocupan los huecos, generando el estado de oxidación del Si divalente.  
La Figura 6 es una representación esquemática del proceso expuesto por Lehmann y Gösele, 
donde en la superficie del silicio existe una capa de óxidos nativos, que al interactuar con la 
disolución de ácido fluorhídrico HF se disuelve y genera una nueva capa de hidrógenos 
enlazados a los silicios (Si-H). Posteriormente estos enlaces débiles reaccionan con un ion 
de F- que desplaza al H, formando un enlace de Si-F de fuerte carácter iónico. Este enlace 
genera una polarización inducida en el átomo de Si, ocasionada por la electronegatividad 
del F; es así como los enlaces vecinos entre Si-Si, son debilitados para que sean atacados 
por nuevas moléculas de HF. Este nuevo ataque produce un desprendimiento de moléculas 
de H2 y continua actuando hasta formar tetrafluoruro de silicio, molécula que reacciona con 
las del HF produciendo H2SiF6 que, posteriormente, se ioniza pasando al electrolito [15, 28]. 
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La iniciación de los poros en la superficie del material ocurre comúnmente en los defectos 
o las irregularidades; algunos requerimientos básicos para que se dé la formación de poros 
a través de ataque electroquímico son: que existan “huecos” disponibles en la superficie del 
silicio cristalino, y que el ataque esté dirigido en profundidad por lo que las paredes de los 
poros deben estar pasivadas, mientras que el extremo debe ser activo en la dirección de 
disolución, lo que significa que el ataque electroquímico es limitado direccionalmente; por 
último la densidad de corriente debe ser menor que el valor crítico de electropulido. Es decir, 
en el régimen de baja densidad de corriente, donde ocurre el proceso de formación del p-Si, 
el tamaño del poro se relaciona tanto con el ancho de la región de agotamiento1 que se 
forma en la interfase del Si y el electrolito (alrededor de 10 nm), como con el mecanismo 
de transferencia de carga [15]. Por lo tanto, en la formación del p-Si no solo se deben tener 
en cuenta las condiciones de anodización, sino también deben ser consideradas las 
características del silicio cristalino usado, como su resistividad y la orientación 
cristalográfica. 
La denominación de los poros, de acuerdo a sus dimensiones, varía según lo establecido por 
la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [13, 15, 22], como se está 
descrito en la Tabla 1. 
Tabla 1. Clasificación según la IUPAC de los diferentes tamaños de poro. 
 
                                                 
1 La región de agotamiento corresponde a una barrera de potencial interconstruido; el 
espesor de esta capa depende de la densidad de dopado. 
Ancho de Poro (nm) Tipo de Poro J(mA/cm2) 
≤ 2 Micro 100 
2-50 Meso 50 
>-50 Macro 5 
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Figura 6 Esquema de disolución del silicio propuesto por Lehmann y Gösele. 
Cuando se tienen poros de un diámetro por debajo de 2 nm (microporos), ocurre 
confinamiento cuántico en las columnas de Si que separan los poros, de acuerdo al cálculo 
para un pozo cuántico formado en la banda de conducción del Si, de barreras no permeables. 
En la fabricación del silicio poroso, a medida que se aumenta la corriente de anodización 
(antes del límite de electropulido) se generan más poros por unidad de área, lo que ocasiona 
una disminución en el espesor de las columnas y, por consiguiente, un efecto de 
confinamiento cuántico, produciendo un aumento significativo entre la separación de los 
niveles de energía. 
2.3 Fotoacústica: fundamentos, técnica y resultados 
Las muestras estudiadas en este trabajo fueron fabricadas en el instituto CFATA, UNAM, 
Qro., Mx. El sistema de ataque electroquímico utilizado tiene incorporada una celda 
fotoacústica para monitorear, in situ, el crecimiento de la capa porosa. Por esta razón se 
presenta a continuación una breve descripción de los fundamentos de la fotoacústica, de la 
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técnica allí implementada y de los resultados obtenidos en el monitoreo del proceso de 
fabricación asociados al espesor de la capa porosa y al diámetro de los poros. 
2.3.1 Fundamentos 
El fenómeno fotoacústico consiste en la generación de sonido a partir de la incidencia de luz 
modulada sobre una muestra sólida. Este efecto fue descubierto en 1880 por Alexander 
Graham Bell, Tyndall y Röntgen [29]. La señal fotoacústica es el resultado del calentamiento 
de la superficie de la muestra y la consiguiente variación de presión en el gas circundante, 
generando una onda acústica. El calentamiento de la superficie se consigue iluminando el 
sólido con radiación monocromática. Entre los múltiples procesos que se dan, de acuerdo a 
la naturaleza del material (semiconductor, metal, orgánico, biológico) está la absorción por 
los electrones. La desexcitación de los electrones se produce mediante recombinaciones 
radiantes y no radiantes: los electrones en la banda de conducción pueden termalizar 
cediendo energía a la red cristalina, creando fonones que se asocian a un aumento de 
temperatura. Otro proceso que se genera en la absorción es la perturbación de la nube 
electrónica, fenómeno que se propaga a lo largo del material transportando energía. De 
manera general se puede decir que la temperatura de la superficie posterior del sólido es el 
resultado de la propagación de la energía generada por los mecanismos de desexcitación 
resultado de la absorción de fotones.  
El proceso de la homogeneización de la temperatura en un material puede ser descrito por 
una función u(x,t), que representa la temperatura en un momento de tiempo dado t y en 
una posición x dada, y la propiedad asociada es la difusividad térmica. El flujo de calor se 
dirige desde los lugares de mayor temperatura hacia los de menor temperatura, donde la 
cantidad de calor que pasa a través de una sección en un intervalo de tiempo estará dada por 
la ley de Fourier: 
𝑑𝑄 =  −𝑘(𝑥)
𝜕𝑢
𝜕𝑥
𝑆𝑑𝑡 (1) 
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donde Q es la densidad de flujo calorífico, que es igual a la cantidad de calor que pasa en la 
unidad de tiempo por una superficie S y k es el coeficiente de difusión térmica. De forma 
integral, se puede escribir de la siguiente manera: 
𝑄 = −𝑠 ∫ 𝑘
𝑡2
𝑡1
𝜕𝑢(𝑥, 𝑡)
𝜕𝑥
𝑑𝑡 (2) 
En el caso de un material no homogéneo el coeficiente de difusión térmica 𝑘(𝑥) será función 
de la posición. 
Otra propiedad de la cual depende la homogeneización de la temperatura es la capacidad 
calorífica, definida como la cantidad de calor que se debe suministrar a un cuerpo para elevar 
su temperatura un ∆𝑢. Según esta propiedad, la densidad de flujo puede ser escrita de la 
siguiente manera: 
𝑄 = 𝑐𝑚∆𝑢 = 𝑐𝜌𝑉∆𝑢 (3) 
donde c es el calor especifico, m es la masa del cuerpo, ρ es la densidad y 𝑉 el volumen. 
Considerando que la variación de la temperatura no sea uniforme en el material, o si este no 
es homogéneo, la expresión anterior toma la forma: 
𝑄 = ∫ 𝑐𝜌𝑆∆𝑢(𝑥, 𝑡)
𝑥2
𝑥1
𝑑𝑥 (4) 
Las fuentes de calor externas contribuyen al flujo calorífico que se da en un material. La 
emisión de calor del material debido a las fuentes 𝐹(𝑥, 𝑡) está determinada por la siguiente 
expresión: 
𝑄 = 𝑆 ∫ ∫ 𝐹(𝑥, 𝑡)
𝑥2
𝑥1
𝑡2
𝑡1
𝑑𝑥𝑑𝑡 (5) 
Con lo expresado anteriormente es posible obtener la ecuación de conducción del calor, que 
está determinada por el balance de calor en cierto segmento del material [x1;x2] durante un 
intervalo de tiempo [t1;t2]; dicho de otra manera, aplicando la ley de conservación de la 
energía, la suma de las ec. (2) y (4) corresponde al calor debido a fuentes externas (ec. (5).) 
Extrapolando a tres dimensiones, se obtiene la ec. (6): 
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∫𝑐𝜌𝑆∆𝑢(𝑥, 𝑡)
𝑉
𝑑𝑉 − ∫ ∫ 𝐹(𝑥, 𝑡)
𝑉
𝑡2
𝑡1
𝑑𝑉𝑑𝑡 = ∫ ∮ 𝑘
𝜕𝑢(𝑥, 𝑡)
𝜕𝑥𝑠
𝑡2
𝑡1
𝑑𝑠𝑑𝑡 (6) 
Dado que el objetivo del proceso anterior es determinar la ecuación de difusión de calor, se 
utilizan los teoremas de la divergencia y del valor medio, obteniéndose la ec. (7): 
𝑐𝜌
𝜕
𝜕𝑡
(∆𝑢(𝑥, 𝑡)) = 𝑘∇2 ∙ 𝑢(𝑥, 𝑡) + 𝐹(𝑥, 𝑡) 
(7) 
Reemplazando en la ec. (7) 𝑐𝜌 por 𝑘𝛼−1, siendo  la difusividad térmica del material y k 
el coeficiente de difusión térmica, y 𝐹(𝑥, 𝑡) por 𝑓(𝑥, 𝑡)/𝑘, se obtiene la ecuación de la 
conducción del calor: 
∇2 ∙ 𝑢 −
1
𝛼
𝜕𝑢
𝜕𝑡
+ 𝑓(𝑥, 𝑡) = 0 
(8) 
Esta ecuación describe la difusión de la energía térmica en un material dado, absorbida de 
una fuente externa. Este comportamiento está asociado a la capacidad del material para 
absorber energía de la fuente externa, y a la facilidad de transporte de esta energía, es decir, 
de la conductividad térmica. La absorción está relacionada con los estados electrónicos, la 
estructura de bandas, los estados dentro de la brecha de energía, los procesos de 
termalización, etc., y la conductividad térmica está asociada con la anisotropía a través de 
las constantes elásticas y modos de vibración. Es así como las propiedades térmicas de un 
sólido están estrechamente relacionadas con las características estructurales, 
composicionales y morfológicas; es decir, con su estructura cristalina, los modos de 
vibración de la red y los tamaños de grano, entre otras. Por lo tanto, la determinación de 
propiedades tales como la difusividad y la conductividad térmica permiten obtener, de 
manera indirecta, características relacionadas con la morfología del sólido. En este sentido, 
cualquier variación en las condiciones estructurales o morfológicas del cristal, para las 
mismas condiciones experimentales, se manifiesta en una variación de la respuesta 
fotoacústica. La técnica fotoacústica fue utilizada para monitorear la formación de poros en 
el Si a medida que era sometía al ataque electroquímico. 
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2.3.2 Técnica fotoacústica 
La técnica implementada en el sistema de fabricación es la fotoacústica diferencial DPAS 
(por sus siglas en el inglés). La técnica como es conocida en la actualidad, surge con los 
trabajos, tanto experimentales como teóricos, realizados por Kreuzer y Rosencwaig en los 
inicios de los años setenta [30, 31, 32]. El montaje experimental diseñado para la medición 
de la difusividad térmica consiste en un micrófono de electreto con cámara de aire anterior 
sellada por la muestra a estudiar, y cuyo esquema se presenta en la Figura 7. La radiación 
monocromática, cortada periódicamente a una cierta frecuencia f, incide sobre la superficie 
de la muestra y el micrófono detecta las variaciones de presión en la cámara de aire debido 
al calentamiento de la superficie posterior de la muestra. La relación entre la respuesta de la 
muestra (señal fotoacústica) y la frecuencia f permite encontrar la difusividad térmica; en el 
caso particular de este trabajo, se utiliza la relación entre la señal fotoacústica y el tiempo 
durante el cual se hace el ataque de la muestra para la formación de poros, tal que se 
evidencian las variaciones de la muestra durante el proceso. 
Figura 7 Representación esquemática de una celda fotoacústica abierta. 
Como ya se mencionó en la sección anterior, cuando se hace incidir en la superficie de una 
muestra radiación electromagnética, se puede presentar absorción por parte de los electrones 
y la desexcitación puede ser radiante o no radiante. Si la energía de excitación es superior a 
la de la brecha de energía, para el caso de un semiconductor, los portadores de carga 
termalizan transmitiendo la energía en exceso a la red, aumentando así la energía cinética 
de las moléculas ligadas y por lo tanto, los fonones [33, 34, 35]. Para el caso de la técnica 
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de fotoacústica, en donde la radiación es modulada (on/off periódico), se produce un 
calentamiento periódico en la interfase sólido-gas. Como consecuencia de este proceso se 
genera un aumento de temperatura en una fina capa de aire que se encuentra en la parte 
trasera de la muestra; este aire caliente conlleva fluctuaciones en la presión produciendo 
ondas acústicas en el interior de la cámara, con la misma frecuencia de modulación de la 
radiación incidente. La señal fotoacústica obtenida de la muestra, detectada con un 
micrófono, dependerá del coeficiente de absorción óptico β(λ) a la longitud de onda de la 
radiación incidente, de la eficacia para transformar la luz en calor y, por último, de la 
difusividad térmica α del material, que representa la difusión del calor en el medio. Si las 
condiciones de la muestra permanecen estables -espesor, índice de refracción, coeficiente 
de absorción, entre otros-, la respuesta fotoacústica es constante. Pero, como en el caso del 
monitoreo de la fabricación de los poros, a medida que se ataca la oblea de silicio y se van 
formando los poros, las propiedades del material como el índice de refracción, la 
transmitancia y demás características, cambian, generando un cambio en la señal 
fotoacústica. Estas variaciones son periódicas debido al surgimiento de dos interfaces, la 
primera es muestra-aire y la segunda es capa de Si poroso-Si cristalino, que producen en la 
reflexión, efectos de interferencia. 
2.3.3 Resultados de fotoacústica 
La técnica fotoacústica diferencial se encuentra implementada en una celda de doble tanque 
de ataque electroquímico del silicio poroso utilizado para fabricar las muestras estudiadas 
en este trabajo. Durante el proceso de la fabricación del p-Si (in situ) se hace incidir sobre 
la cara frontal de una de las obleas, radiación láser de 808 nm, que ha pasado por un divisor 
de haz que direcciona uno de los rayos hacia una muestra de referencia (aluminio) y el otro, 
va a la muestra que está siendo atacada electroquímicamente. La respuesta del aluminio y la 
respuesta de la muestra, registradas por los micrófonos, se comparan haciendo evidente las 
modificaciones que sufre la muestra a medida que transcurre el ataque. Es decir, la técnica 
fotoacústica fue usada para monitorear en tiempo real el proceso de ataque electroquímico 
y obtener información, de manera indirecta, del tamaño de la capa de silicio poroso 
fabricada. 
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En la Figura 8 se presenta la respuesta fotoacústica de una muestra atacada a una corriente 
de anodización de 60 mA. La respuesta fotoacústica presenta tres regiones. La primera de 
las regiones (I) se caracteriza porque la señal fotoacústica es plana, ya que no hay presencia 
de electrolito en la celda electroquímica; justo en el momento en que se vierte la mezcla de 
ácido fluorhídrico y etanol (electrolito) en la celda, aparece un cambio en la señal 
fotoacústica debido a la interacción del electrolito con los óxidos nativos de la superficie de 
la muestra; es allí donde empieza la región (II) de la gráfica; para continuar con la 
fabricación se debe esperar el tiempo necesario para que el sistema llegue a un equilibrio y 
la señal fotoacústica se estabilice; en esta región la fuente de corriente se encuentra apagada. 
En el momento en que la fuente de corriente se enciende se inicia el proceso de elaboración 
de los poros (región III) permitiendo que el proceso continue el tiempo deseado. 
Dado que la señal fotoacústica presenta una oscilación, en el proceso de fabricación de estas 
muestras se decidió el tiempo de ataque mediante la escogencia de un número de ciclos (8 
ciclos). Hay que resaltar que el tiempo total en que fue atacada la muestra equivale al número 
de ciclos multiplicado por el tiempo de duración de cada ciclo. Es así como a partir de la 
señal fotoacústica se puede determinar la velocidad del proceso de ataque. 
La duración de cada ciclo depende de la corriente de anodización. Los tiempos de los ciclos 
fotoacústicos presentan una disminución con el aumento de la corriente de anodización 
aplicada, tal como se puede observar en la Figura 9, donde las cuatro primeras oscilaciones 
aparecen cuando se aplica una corriente de 10 mA; estos cuatro ciclos duraron 104 s, 
mientras que cuando se aumenta la corriente hasta 60 mA el tiempo de ataque decrece hasta 
36 s, para los 4 ciclos escogidos. Este fenómeno ya ha sido descrito por Rodríguez et al. 
[16], en donde estudiaron la relación entre diferentes corrientes de anodización con los 
tiempos de los ciclos fotoacústicos y consiguieron determinar que presentan una relación 
tipo exponencial decreciente. La disminución del tiempo de un ciclo fotoacústico significa 
un aumento en la velocidad de ataque. Además, la intensidad en la señal fotoacústica 
disminuye para una mayor corriente de anodización ya que el espesor de la capa porosa es 
mayor y por lo tanto, hay menos silicio presente. Esta información sirve como base en este 
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trabajo para inferir las diferencias morfológicas de las capas asociadas a la respectiva 
corriente de anodización. 
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Figura 8 Señal fotoacústica obtenida durante la fabricación de una muestra de silicio poroso a la 
cual se le aplicó una corriente de anodización de 60 mA. La región I corresponde al proceso inicial 
de llenado del tanque. La región II, proceso durante el cual se alcanza el equilibrio térmico, previo a 
la aplicación de la corriente de anodización. La duración del crecimiento de la capa porosa fue de 8 
ciclos fotoacústicos (región III).  
Estudios recientes del grupo mencionado muestran que el tiempo de cada ciclo fotoacústico 
depende de la longitud de onda del láser, ya que, a longitud de onda menor el periodo de la 
señal fotoacústica es más corto, pues cambia la relación espesor–número entero de 
longitudes de onda. También lograron, de manera indirecta, determinar un valor aproximado 
del espesor de la capa de silicio poroso a partir de la simulación de la parte real de la 
reflectancia [36]. 
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Figura 9 Señal fotoacústica obtenida durante la fabricación de dos muestras de p-Si, cada una con 
dos corrientes diferentes de anodización y 8 ciclos fotoacústicos: (a) 40 mA y 5 mA, y (b) 10 mA y 
60 mA. 
2.4 Fundamentos de la Fotoluminiscencia 
La fotoluminiscencia (FL) es la emisión radiante de una muestra que previamente fue 
estimulada con una radiación láser. Esta emisión se obtiene de los diferentes procesos de 
recombinación existentes entre los pares electrón-hueco fotoexcitados en el material. La 
técnica de FL es muy usada para determinar las propiedades intrínsecas y extrínsecas de 
semiconductores; sirve para estudiar la calidad cristalina, la deformación por el nivel de 
dopaje, la energía de activación de impurezas y brechas de energía, entre otras. A 
continuación, se presenta una breve descripción de los fundamentos físicos de los procesos 
de recombinación que generan la fotoluminiscencia. 
Cuando se hace incidir radiación láser sobre un material semiconductor, esta energía genera 
la excitación de un electrón hacia un estado permitido de mayor energía; se puede originar 
en la banda de valencia una vacancia de carga negativa debido a la ausencia del electrón, 
conocida como hueco. Tanto el electrón como el hueco se consideran portadores de carga; 
estos portadores fotoexcitados tienden a alcanzar un equilibrio energético con la red, y en 
este proceso de termalización ocurren tres etapas temporales: 
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 Primera etapa (τ ≈ 10 fs): los portadores pierden la energía en exceso y llegan a 
un equilibrio térmico entre ellos, pero con una diferencia de temperatura en 
relación a la red. Estos electrones o huecos son conocidos como portadores 
calientes. 
 Segunda etapa (τ ≈ 200 fs): la temperatura de los portadores tiende a la 
temperatura de la red mediante mecanismos como fonones ópticos, plasmones 
y dispersión intervalles. 
 Tercera etapa (τ ≈ 1 ns): el sistema completo, tanto portadores como red, llega 
a un equilibrio termodinámico a través de la emisión de fonones acústicos. 
Los efectos descritos anteriormente ocurren antes (etapas 1 y 2) y durante (etapa 3) los 
procesos de recombinación radiante de los portadores. A continuación, serán explicados 
algunos de estos procesos, teniendo en cuenta una estructura de bandas bien definida. 
El proceso de recombinación radiante se puede describir como el decaimiento de un electrón 
con un cierto tiempo de vida a un estado de menor energía, sin que sea encesaria la 
intervención de un fotón (recombinación espontánea). Según la teoría de perturbaciones 
dependiente del tiempo, la razón de emisión espontánea de un estado con alta densidad 
electrónica (ocupado), hacia un estado con baja densidad electrónica (desocupado) [37] está 
dada por: 
𝑑𝑊𝑚𝑛 =
1
𝑡
|𝑎𝑚𝑛
(1) |
2
𝑑𝜈 =
𝜋
2ℏ
|𝑉𝑚𝑛(0)|
2𝛿(𝐸𝑚 − 𝐸𝑛
0 − ℏ𝜔)𝑑𝜈 
(9) 
Teniendo en cuenta que la razón de emisión dependerá de la probabilidad de ocupación y 
vacancias de los estados, la expresión se puede escribir como: 
𝑑𝑊𝑚𝑛 =
1
𝑡
|𝑎𝑚𝑛
(1) |
2
𝑑𝜈 =
𝜋
2ℏ
𝑃0𝑃𝑣|𝑉𝑚𝑛(0)|
2𝛿(𝐸𝑚 − 𝐸𝑛
0 − ℏ𝜔)𝑑𝜈 
(10) 
donde PO y PV son la probabilidad de que el estado con mayor energía se encuentre ocupado 
y que el de menor energía se encuentre desocupado, respectivamente; |Vnm (0)|
2 es el 
elemento de matriz de la perturbación y por último, δ(Em−En0−hω) es la restricción sobre 
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los estados en los que ocurre la transición. Reescribiendo la ec. (10) en términos de la 
función distribución de Fermi-Dirac f0, se obtiene: 
𝑑𝑊𝑚𝑛 =
𝜋
2ℏ
𝑓0(1 − 𝑓0)|𝑉𝑚𝑛(0)|
2𝛿(𝐸𝑚 − 𝐸𝑛
0 − ℏ𝜔)𝑑𝜈 (11) 
En el equilibrio térmico, la función de ocupación para los estados electrónicos permitidos 
está dada por la función de distribución de Fermi-Dirac, donde la energía depende de la 
temperatura y de las propiedades del sistema. 
Considerando un material semiconductor en equilibrio termodinámico, se puede decir que 
la razón de generación óptica de pares electrón-hueco es igual a la razón de recombinaciones 
radiantes. Por lo tanto, la razón de emisión a frecuencia ν en el intervalo ν+dν puede ser 
escrita como: 
𝑅(𝜈)𝑑𝜈 = 𝑃(𝜈)𝜌(𝜈)𝑑𝜈 (12) 
donde P(ν) es la probabilidad en unidad de tiempo de ser absorbido un fotón de energía hν, 
y 𝜌(𝜈) es la densidad de fotones que tienen asociada una energía en el intervalo (𝜈 + 𝑑𝜈). 
Esta última expresión está dada por la siguiente ecuación: 
𝜌(𝜈)𝑑𝜈 =
8𝜋𝜈2𝑛3
𝑐3
1
exp (
ℎ𝜈
𝑘𝑇) − 1
𝑑𝜈 (13) 
siendo n el índice de refracción, 𝑘 la constante de Boltzmann y T la energía cinética media 
de las moléculas. La probabilidad de absorción es inversamente proporcional al tiempo de 
vida medio 𝜏(𝜈) del fotón en el sólido. A su vez, el tiempo de vida medio puede ser calculado 
utilizando el camino libre medio (1/𝛼(𝜈)) de un fotón viajando con una velocidad 𝑣 = 𝑐/𝑛; 
por simplicidad en los cálculos se considera que el índice de refracción no depende de la 
frecuencia de la radiación. De acuerdo a las consideraciones expuestas anteriormente, la 
probabilidad de absorción toma la forma: 
𝑃(𝜈) = 𝛼(𝜈)𝑣 = 𝛼(𝜈)
𝑐
𝑛
 (14) 
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Así, la ec. (14) puede ser escrita en términos del camino libre medio, el índice de refracción, 
la velocidad de la luz y la ley de Planck de la radicación de cuerpo negro, de la siguiente 
manera: 
𝑅(𝜈)𝑑𝜈 =
𝛼(𝜈)8𝜋𝜈2𝑛2
𝑐2 (exp (
ℎ𝜈
𝑘𝑇) − 1)
 (15) 
2.4.1 Transiciones interbandas 
Es de resaltar que una transición banda-banda origina una emisión que en el espectro se 
observa como un pico de baja intensidad y asimétrico, con un decrecimiento exponencial en 
la región espectral de mayor energía que la brecha, la cual refleja la distribución estadística 
de los electrones en su estado de equilibrio térmico con una energía cinética mayor que los 
electrones de la red, generando que la temperatura sea mayor que la de la red. Así se puede 
obtener información de la temperatura asociada a los portadores calientes, la cual está 
representada por la siguiente ecuación: 
𝐼(ℏ𝜔) ∝ exp [−
ℏ𝜔 − 𝐸𝑔
𝑘𝑇𝑝
] (16) 
Para determinar la posición del máximo de emisión (energía del pico) y el ancho a la mitad 
de la altura de la banda de emisión (FWHM) de un semiconductor de brecha directa, se 
puede utilizar la ec. (17)  
ℏ𝜔𝑝 = 𝐸𝑔(𝑇) +
1
2
𝑘𝑇                                       ∆𝐸 = 1.8𝑘𝑇 
(17) 
Para el caso de un semiconductor de brecha indirecta como es el Si, donde es necesario 
agregar el término ħωq que está asociado a la participación fonónica (absorción y emisión 
de un fonón), se utiliza la ec. (18): 
ℏ𝜔𝑝 = 𝐸𝑔(𝑇) − ℏ𝜔𝑞 +
1
2
𝑘𝑇                         ∆𝐸 = 3.4𝑘𝑇 
(18) 
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2.4.2 Excitón libre y ligado 
Cuando un fotón interactúa con un electrón de un átomo, este último puede ganar energía 
suficiente y localizarse en una región a varios radios atómicos del átomo, acoplándose con 
un hueco, originando una cuasi-partícula conocida como excitón. Este efecto puede ser 
estudiado como un "átomo hidrogenoide", donde el electrón orbita alrededor del hueco. La 
energía de ionización del electrón es: 
𝐸𝑋 =
−𝑚𝑟
∗𝑞4
2ℎ2𝜀2
1
𝑛2
 
(19) 
donde mr* es la masa efectiva, n indica el estado excitado asociado a un nivel de energía 
(número cuántico principal) y ε la función dieléctrica del medio o constante dieléctrica para 
medios lineales e isotrópicos. Por lo tanto, la línea de emisión del fotón generado por un 
excitón libre estará dada por: 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 + 𝐸𝑋 
(20) 
El espectro de absorción (recombinación) asociado a los excitones continúa siendo un tema 
en discusión a partir de primeros principios; empíricamente la respuesta de 
fotoluminiscencia puede ser obtenida a partir del espectro de absorción haciendo uso de la 
relación de Van Roosbroeck y Shockley expresada en la ec. (12) [38]. El espectro de 
absorción puede ser escrito en términos de una función 𝑆(ℏ𝜔) que da la forma del pico de 
absorción: 
𝑅(𝜈) ∝
𝑆(ℏ𝜔)
(exp (
ℎ𝜈
𝑘𝑇) − 1)
 (21) 
La función 𝑆(ℏ𝜔), según Toyozawa [39] puede tomar dos formas funcionales, asociadas a 
los casos límites de acoplamiento fonónico débil y fuerte. Para el acoplamiento débil la 
función toma la forma de una curva lorentziana dada por la siguiente expresión: 
𝑆(ℏ𝜔) =
ℏΓ/2𝜋
(ℏ𝜔 − 𝐸𝑥)2 + (ℏΓ/2)2
 (22) 
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donde Γ representa el ancho medio de la lorentziana y 𝐸𝑥 es la energía del nivel excitónico. 
Para el otro caso, un acoplamiento fuerte, se obtiene una función de forma gaussiana 
representada por la siguiente expresión: 
𝑆(ℏ𝜔) = 𝜎√
1
2𝜋
exp [−
(ℏ𝜔 − 𝐸𝑥)
2
2𝜎2
] 
(23) 
El pico de absorción se encuentra centrado en 𝐸𝑥, y su ancho a la altura media 𝜎 se debe a 
la diferencia de energía térmica de la red antes y después de la excitación. Por lo tanto, esta 
desviación tiene una dependencia con la temperatura que está dada por: 
𝜎2 = 𝜎0
2 + 𝜆2 coth (
ℏ𝜔𝑞
2𝑘𝑇
) 
(24) 
El aumento de σ, es decir de la desviación media con respecto a la energía excitónica, puede 
estar asociado a varios factores: intrínsecos, como la naturaleza de los estados electrónicos 
o bandas electrónicas; extrínsecos, como las impurezas, defectos en la red, 
inhomogeneidades en la muestra, entre otros. Teniendo en cuenta estas situaciones se logra 
obtener información respecto a la calidad estructural y composicional de la muestra. 
En un semiconductor extrínseco, el dopaje genera estados energéticos permitidos dentro de 
la brecha de energía, que son conocidos como impurezas donadoras o aceptoras. En 
materiales con impurezas, el excitón libre puede sentir el efecto de un donador o un aceptor 
neutro o ionizado y acoplarse a este durante un tiempo determinado dando lugar al 
denominado excitón complejo o ligado (BX). Cuando el excitón se encuentra acoplado con 
un donador ionizado (D+X), forma un complejo que contiene un ion donador, un electrón y 
un hueco. En el caso de un excitón ligado a un donador neutro (D0X) , el complejo que se 
forma es un ion donador, dos electrones y un hueco. Análogamente se describen los 
excitones ligados a los aceptores: (A+X) para impureza aceptora ionizada y (A0X) para 
impureza aceptora neutra. 
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Cuando un material presenta una alta concentración de impurezas, el efecto de excitones 
ligados toma mayor relevancia en relación a la emisión de excitones libres (X). La energía 
del fotón que se emite en este proceso es: 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 − 𝐸𝑋 − 𝐸𝐵𝑋 
(25) 
donde 𝐸𝐵𝑋 es la energía necesaria para romper la interacción que existe entre el excitón y la 
impureza, y 𝐸𝑋 es la energía del excitón. 
2.4.3 Transición libre a ligado 
En un material semiconductor dopado, la probabilidad de que los portadores sean atrapados 
por las impurezas aumenta significativamente porque su energía es menor que las 
transiciones excitónicas y las banda-banda. Esta recombinación es conocida como transición 
libre a ligado (FB) y se puede dar entre el portador libre de la banda de valencia (huecos) o 
de la banda de conducción (electrones) con estados de impurezas. Un electrón que se 
recombina con un nivel aceptor (e,A) de manera radiante, o con un nivel donador de manera 
no radiante. Así mismo, los huecos se recombinan de forma radiante con los donadores (h,D) 
y no radiante con los aceptores. La forma funcional que toma este tipo de transición está 
dada por la siguiente expresión: 
𝐼(ℏ𝜔) ∝ √ℏ𝜔 − 𝐸𝑔 + 𝐸𝐼 exp [−
(ℏ𝜔 − 𝐸𝑔 + 𝐸𝐼 − 𝐸𝑓)
𝑘𝑇
] 𝑁𝐼 (26) 
donde 𝐸𝐼 es la energía necesaria para romper la interacción del portados con la impureza 
(donadora o aceptora) y 𝑁𝐼 es la concentración de la impureza; la expresión anterior es 
conocida como el modelo de Eagles [40]. La energía asociada al pico FB se calcula 
utilizando la ec. (27): 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔(𝑇) − 𝐸𝐼 +
1
2
𝑘𝑇 (27) 
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El término 
1
2
𝑘𝑇 aparece de la distribución térmica de portadores libres. La banda FB se hace 
más amplia debido al aumento de la energía cinética de los portadores libres antes de la 
recombinación. 
2.4.4 Transición donador - aceptor 
Las transiciones donador-aceptor se caracterizan por una energía menor que las transiciones 
libre-a-ligado, debido a que aquella se presenta entre estados permitidos dentro de la banda 
prohibida. Tanto la intensidad como la energía de emisión del par D-A dependen de la 
distancia entre dichos átomos. En cuanto a la intensidad, cuando las impurezas se encuentran 
más cerca, la probabilidad de emisión es mayor que cuando las impurezas se encuentran más 
distantes. En cuanto a la energía, Williams propuso una ecuación [41] para hallar la energía 
de la transición de la siguiente forma: 
ℏ𝜔(𝑟) = 𝐸𝑔 − (𝐸𝐴 − 𝐸𝐷) +
𝑒2
𝜀0𝑟
 
(28) 
donde r es la separación entre las impurezas y 𝜀0 es la permitividad eléctrica del medio. 
Teniendo en cuenta la dependencia con la distancia r, para un par donador-aceptor cercano 
la emisión es de mayor energía que para pares lejanos. 
En la Figura 10 se presentan los diferentes tipos de transiciones radiantes: transiciones libre-
a-ligado, tanto de impurezas donadoras como aceptoras; transición donador-aceptor; y 
portadores en trampas profundas. Estas últimas serán descritas a continuación. 
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Figura 10 Transiciones radiantes en un material semiconductor. a) recombinación (h,D) y (e,A); b) 
recombinación D-A; c) recombinación de portadores en trampas profundas [42]. 
2.4.5 Defectos y trampas profundas 
Existen algunas impurezas que presentan una gran energía de ionización formando niveles 
profundos en la brecha de energía del material anfitrión. La energía de transición radiante 
entre estos estados y el borde de la banda está dada por: 
ℏ𝜔 = 𝐸𝑔 − 𝐸𝑖 (29) 
donde 𝐸𝑖 es la energía de ionización asociada a la trampa profunda. Como se puede observar 
en la Figura 10.c. un electrón o un hueco pueden quedar atrapados por un nivel profundo. 
Estos niveles profundos están formados por vacancias, antisitios o átomos intersticiales: las 
vacancias son sitios de la red donde existe una ausencia de átomos; los antisitios son aquellos 
defectos formados por átomos que ocupan los lugares que le corresponden a la otra especie 
química, generando tensiones; los átomos intersticiales se caracterizan por ser átomos que 
se encuentran en lugares de la red que no corresponden a sitios de red, formando un pérdida 
de periodicidad en esta región [40, 42]. 
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3 Procedimientos Experimentales 
En este capítulo se presenta una breve descripción de los equipos usados en la 
caracterización óptica del p-Si. La caracterización óptica fue realizada a partir de las técnicas 
de reflectancia especular y fotoluminiscencia, esta última se hizo con el ánimo de observar 
el comportamiento de las bandas características del material cuando se varía la temperatura, 
desde temperatura ambiente hasta 11 K, así como su dependencia con la potencia de 
excitación del láser, lo que permite inferir los mecanismos de emisión. 
Complementariamente se realizaron medidas de rayos X, en donde se evidencia la presencia 
de un máximo de difracción en la muestra monocristalina, que desaparece cuando se lleva a 
polvos; mediciones de microscopía electrónica de barrido, para determinar la morfología de 
los poros y el espesor de la capa porosa. 
3.1  Fotoluminiscencia 
La fotoluminiscencia es una técnica de caracterización óptica no destructiva que detecta la 
emisión de un material cuando es estimulado con una radiación láser. Es usada para analizar 
el comportamiento de la recombinación radiante de portadores fotoexcitados, cuando se 
varían parámetros como temperatura, potencia de excitación y región de incidencia del haz 
sobre la muestra, entre otros. Además, se obtiene información acerca de la cristalinidad del 
material mediante la forma de línea de los aspectos. Algunas de las ventajas y las desventajas 
[42] de esta técnica son: 
Ventajas: 
 Requiere poca cantidad de material para la caracterización  
 Permite inferir la energía de la brecha, energía de ionización de las impurezas, 
transiciones radiantes y colas de bandas; da información sobre los portadores 
minoritarios 
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 Es sensible a las diferentes especies de impurezas químicas 
 Permite calcular las energías radiantes del material, identificar impurezas y 
evidenciar la calidad cristalina a través del ancho de los picos de emisión excitónica 
Desventajas: 
 Es difícil obtener información cuantitativa sobre la concentración o nivel de dopaje 
de las trampas 
 El cálculo de las energías asociadas a transiciones no radiantes se hace de manera 
indirecta 
 No se puede hacer caracterización en volumen, ya que los resultados obtenidos tan 
solo representan una parte de la superficie de la muestra, la cual estará definida por 
la penetración de la fuente externa 
3.1.1 Montaje experimental 
La representación esquemática del sistema de fotoluminiscencia usado para caracterizar el 
silicio poroso tanto a temperatura ambiente como a bajas temperaturas, se presenta en la 
Figura 11. La fuente de excitación es un láser LEXEL 95 ION de Ar, en la línea de 488 nm 
(2.54 eV), que permite variar la potencia de 20 mW hasta 1.3 W; a la salida, se tiene un filtro 
de interferencia encargado de eliminar las longitudes de onda del plasma producidas por el 
láser. El haz de luz monocromático es dirigido hacia la muestra por medio de un arreglo de 
espejos. Las muestras son colocadas en un porta-muestras (dedo frío) de cobre que se 
encuentra en el interior de un criostato de ciclo cerrado de helio. En esta recámara se hace 
vacío con una bomba mecánica, reduciendo el número de partículas en el ambiente, 
aislándola del medio exterior. El dedo frío, con la ayuda de un sistema de ciclo cerrado de 
helio líquido y un expansor de dos etapas, consigue llegar a una temperatura estable hasta 
de 11 K [43]. 
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Para variar la temperatura desde 11 K hasta 300 K, se utiliza un controlador LakeShore que 
cuenta con dos sensores de silicio y tiene la opción de escoger uno de los sensores para 
realizar el control PID [44]. 
 
Figura 11 Representación esquemática del sistema de fotoluminiscencia. 
Cuando la luz del láser interactúa con el material genera pares electrón-hueco, que se pueden 
recombinar de manera radiante, así como no radiante; la emisión radiante es colectada por 
un lente condensador que la focaliza a la entrada del monocromador. Para garantizar que la 
respuesta obtenida corresponde a la emisión de la muestra y no a la generada por el láser, se 
hace pasar a través de un filtro LP 540 nm, localizado en la entrada del monocromador 
Horiba FHR1000. El monocromador tiene una distancia focal de 100 cm y una resolución 
espectral de 0.010 nm. La emisión de la muestra que entra en el monocromador pasa por un 
obturador (shutter) que corta mecánicamente la luz a una frecuencia definida por el usuario 
y que está acoplada a la lectura de la CCD; el haz incide en un espejo elipsoidal y luego en 
la rejilla holográfica de 1800 ranuras/mm, que difracta la luz en sus diferentes longitudes de 
onda; mediante un motor paso a paso, la rejilla va cambiando su posición para obtener a la 
salida las diferentes longitudes de onda emitidas por la muestra. En la salida del 
monocromador se encuentra una cámara Syncerity CCD que captura las diferentes 
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longitudes de onda provenientes de la rejilla y las transforma en una respuesta eléctrica. Esta 
cámara cuenta con un recámara de alto vacío en donde se encuentra el sensor CCD; estos 
sensores son refrigerados termoeléctricamente (efecto Peltier) hasta una temperatura de          
-60 oC [45]. 
3.2 Reflectancia especular 
La reflectancia especular es una técnica no destructiva, que detecta la reflexión total (difusa 
y especular) de la muestra cuando es estimulada con una radiación electromagnética que va 
desde el ultravioleta hasta el visible (190 hasta 900 nm). Es frecuentemente usada para 
determinar la concentración de ciertas sustancias en un material orgánico a partir de una 
curva de calibración; también se usa en el estudio de materiales semiconductores, en donde 
se puede obtener de manera indirecta la brecha de energía. 
3.2.1 Montaje experimental 
La imagen del espectrómetro UV/VIS de doble haz CT-8600 usado en la caracterización de 
las muestras de silicio cristalino y silicio poroso, se presenta en la Figura 12. La fuente de 
excitación es una lámpara halógena de deuterio, cuya emisión está en el rango Uv-vis que 
va de 112 nm hasta 900 nm; esta luz blanca pasa a través de una lente que la direcciona a un 
monocromador, con una rejilla de difracción de 1200 líneas/mm, que se encarga de separar 
cada una de las longitudes de onda que llegan de la lámpara; una vez sale la radiación 
monocromática pasa por una lente que la lleva a un divisor de haz: uno con dirección a la 
muestra y el otro a un espejo de aluminio, que es la referencia. La comparación entre los dos 
haces suministra información referente a la muestra. Estos dos haces se colectan en dos 
fotodiodos de silicio, que envían la información a un amplificador diferencial; éste toma los 
datos, los filtra y amplifica.  
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Figura 12 Fotografía del espectrómetro UV/VIS CROMTECH CT-8600 y el respectivo 
portamuestra. 
3.3 Microscopía Electrónica de Barrido 
El grupo que fabricó las muestras estudiadas en este trabajo realizó una exploración 
mediante microscopía electrónica de barrido, de la porosidad generada a diferentes 
corrientes de anodización, con el ánimo de conocer el tamaño de la capa porosa y el efecto 
resultante al aplicar dos corrientes de anodización secuenciales sobre la superficie del 
material. La respuesta obtenida es debida a la interacción de la nube electrónica de la 
superficie de la muestra con el cañón de electrones que sale del filamento del microscopio. 
Esta caracterización se puede hacer a cualquier tipo de material conductor o aislante; en el 
caso de los aislantes la superficie de la muestra se cubre con una capa delgada de un material 
conductor, que normalmente es de oro o carbono. 
3.3.1 Montaje experimental 
El Microscopio Electrónico de Barrido SEM SU8230 de la marca HITACHI usado para la 
obtención de las micrografías de las muestras de silicio poroso se observa en la Figura 13. 
La fuente de emisión es un cátodo frío que emite electrones; en esta recámara se alcanza el 
ultra-alto vacío, menor de 1.5x10-10 Torr, mediante el uso de una bomba turbo molecular y 
tres bombas iónicas. El haz de electrones, el cual se enfoca por medio de una serie de lentes 
electromagnéticas [46, 47, 48], se desplaza sobre la superficie de la muestra realizando un 
barrido en dos direcciones; la interacción del haz con la muestra produce varias señales que 
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pueden ser colectadas de acuerdo a los detectores presentes.  
3.3.2 Resultados SEM 
A continuación, se presentan algunas imágenes tomadas a 1 kV, y a una misma escala. Se 
evidencia que para una mayor corriente de anodización la relación aire/silicio aumenta 
(Figura 14 a y b). Para la muestra de 5 mA se observa que los poros están aislados unos de 
otros, mientras que para la muestra de 40 mA existen regiones en donde los poros están 
comunicados. Y es por esta razón que no se presentan pilares individuales de Si cristalino. 
Esta observación se debe tener en cuenta en el análisis de los mecanismos de emisión 
fotoluminiscente y por esta razón se presentan en este trabajo las imágenes SEM. 
 
Figura 13 Fotografía del Microscopio Electrónico de Barrido SEM SU8230 de la marca 
HITACHI. 
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(a) (b) 
Figura 14 Micrografías SEM de dos muestras de silicio poroso fabricado con las corrientes de 
anodización (a) 5 mA y (b) 40 mA, medidas a la misma amplificación y a 1.0 kV de aceleración del 
haz electrónico incidente. 
En la Figura 15 se presenta la micrografía SEM de una muestra fabricada utilizando dos 
corrientes de anodización: inicialmente 40 mA y luego, 5 mA.  
 
Figura 15 Micrografía SEM de una 
muestra de silicio poroso atacada 
inicialmente con 40 mA y 
posteriormente con 5 mA de corriente 
de anodización. 
Se pueden observar zonas que se asemejan a la porosidad exhibida en la Figura 14.b, 
mientras que en la región central la porosidad es diferente a la porosidad de las muestras 
presentadas anteriormente. 
Es decir, el efecto resultante de dos corrientes de anodización no corresponde a la suma del 
efecto de cada una de ellas. Se observan poros de mayor tamaño en la capa más externa, 
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atribuidos a un ataque a las paredes ya construidas. En las micrografías de corte transversal 
se observan claramente dos capas con diferente porosidad. Para efectos de comparación, en 
la Figura 16 se presentan las micrografías de una capa de Si atacado con una única corriente 
de anodización (5 mA) y la de las capas fabricadas utilizando dos corrientes de anodización 
(primero 40 mA y luego, 5 mA). 
(a) (b) 
Figura 16 Micrografías de cortes transversales de dos muestras de silicio cuya superficie fue (a) 
atacada con una corriente de anodización de 5 mA; (b) atacada con dos corrientes de anodización 
sucesivas, 40 mA inicial y 5 mA final. 
La estadística de la porosidad superficial de las muestras se presenta en la Figura 17, donde 
se exhibe el número de poros en función del diámetro de cada uno de ellos; comparando la 
bicapa PS1/2 con las respectivas monocapas PS1 y PS2, se evidencia que estas últimas 
tienen una menor homogeneidad de los poros. Según el histograma, la muestra PS1/2 tiene 
en su gran mayoría poros con un diámetro menor a 20 nm, mientras que la muestra PS2 
presenta poros con diámetros hasta de 150 nm, por lo tanto, esta irregularidad de los poros 
es debida al aumento de la densidad de corriente la cual genera poros más grandes con 
diferentes diámetros. Esta afirmación también es válida para la monocapa PS1 que fue 
fabricada con una densidad de corriente de 5 mA/cm2 generando poros con diámetros hasta 
de 40 nm. Este hecho puede contribuir a la explicación de por qué la bicapa PS1/2 presenta 
un espectro de emisión más definido que las respectivas monocapas.  
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Figura 17 Histograma del número de poros en función del diámetro de cada uno de ellos realizado 
mediante el software imageJ y la correspondiente imagen superficial de cada muestra. 
Teniendo en cuenta el análisis anterior y las micrografías se puede concluir que las 
características morfológicas de la capa de la muestra PS1 cambian cuando se aplica una 
segunda densidad de corriente de anodización y se forma la bicapa PS1/2, generando en la 
superficie poros con mayor regularidad de su diámetro. En el caso de la bicapa contraria 
PS2/1, se observa mayor inhomogeneidad en la distribución del diámetro del poro que en la 
muestra PS2, hecho que puede ser explicado por la conexión o coalescencia que se da entre 
poros vecinos a medida que se aumenta la densidad de corriente de anodización. Es decir, 
cuando el ataque inicial es con baja corriente, los poros formados se pulen cuando se aplica 
una mayor corriente, suponiendo una mayor erosión en profundidad. En cambio, cuando el 
ataque inicial es con alta corriente y los poros son de mayor diámetro, la baja corriente 
aplicada posteriormente no ataca en una única dirección preferencial. 
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4 Resultados 
Considerando que una característica importante del Si poroso es que presenta luminiscencia 
en el rango del visible a temperatura ambiente, se realizó el estudio de su emisión mediante 
la técnica de fotoluminiscencia (FL). Las medidas se realizaron en el Instituto 
Interdisciplinario de las Ciencias usando un monocromador FHR1000 según la 
configuración expuesta en la sección 3.1.1. Se estudió la dependencia de la respuesta 
fotoluminiscente en función de parámetros tales como tiempo de exposición al láser, 
temperatura y potencia de excitación del láser. Se presenta el estudio de dos muestras de 
silicio poroso, fabricadas utilizando un único valor de corriente de anodización 
(monocapas), y de dos muestras fabricadas utilizando en forma secuencial dos diferentes 
valores de corriente de anodización (bicapas). Los nombres de las muestras y las densidades 
de corriente de anodización correspondientes se presentan en la Tabla 2.  
Tabla 2 Nombre de las muestras y la densidad de corriente de anodización respectiva. 
Nombre de la 
Muestra 
Densidad de corriente de 
anodización (mA/cm2) 
Tiempo de ataque 
(s) 
PS1 5 320 
PS2 40 80 
PS1/2 5/40 200 
PS2/1 40/5 200 
Las muestras fueron fabricadas y caracterizadas morfológicamente en la Universidad 
Nacional Autónoma de México (UNAM), por el grupo del doctor M. E. Rodríguez-García 
del CFATA. Se obtuvieron a partir del ataque electroquímico a obleas de silicio cristalino 
tipo p, en donde se varió la corriente de anodización y se mantuvo una concentración de 
electrolito HF/etanol de 3:7 en volumen, para obtener una capa de silicio poroso homogénea. 
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DEPENDENCIA DE LA SEÑAL FL CON EL TIEMPO DE EXPOSICIÓN A LA RADIACIÓN EXTERNA 
Con el fin de explorar cuáles son los mecanismos responsables de la emisión del silicio 
poroso, en el rango del visible, se sometieron las muestras durante un tiempo prolongado de 
exposición a la radiación láser y se registró la variación de la respuesta fotoluminiscente, 
observándose una disminución en la intensidad. Así mismo, la forma de línea se hace menos 
definida al aumentar el tiempo de exposición. En la Figura 18 se presentan los espectros de 
FL de una muestra sometida a una potencia de 100 mW durante 19’ (B1), 121’ (B4), 271’ 
(B8) y 428’ (B12). 
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Figura 18 Espectros de fotoluminiscencia de la muestra PS1 a cuatro diferentes tiempos de 
exposición a la radiación láser. 
Comparando los espectros de FL en función de la temperatura (T) se ve que el 
comportamiento es muy similar, lo que nos lleva a concluir que la exposición prolongada a 
la radiación láser genera cambios en la estructura de bandas similares a los obtenidos al 
aumentar la temperatura (Figura 19).  
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Figura 19 Espectros de fotoluminiscencia de la muestra PS1 (a) para antes y después de 7 h de 
exposición a la radiación láser; (b) para 11 y 300 K. 
Para el análisis general de los espectros obtenidos a diferentes temperaturas y potencias de 
excitación, se propuso realizar la deconvolución y determinar las bandas o picos asociados 
a la forma de línea. La definición de los máximos locales en un espectro se dificulta cuando 
los picos no están claramente separados, observándose en el espectro hombros que no se 
pueden asociar fácilmente a un máximo local. Estos máximos de emisión pueden ser 
detectados usando diferentes procedimientos como una simple inspección sobre los 
máximos de mayor intensidad, mediante el uso de la transforma de ondaletas [49] o de forma 
más rigurosa, utilizando el criterio de la segunda derivada así como lo reportan Guan y 
colaboradores [50]. Este último método es muy utilizado para determinar picos que se 
encuentran superpuestos con baja intensidad, ya que presenta la ventaja de requerir 20% 
menos de separación para identificar cada uno de los máximos. Es por esta razón que se 
utiliza el criterio de la segunda derivada para determinar con mayor precisión las energías 
alrededor de las cuales se centran las bandas de emisión del espectro de fotoluminiscencia 
del silicio poroso. Mediante el cálculo de la segunda derivada del espectro se determinan los 
pares de cortes con el eje x que delimitan los máximos, y el punto medio corresponde a la 
ubicación del máximo de emisión (Figura 20). Las bandas están asociadas a transiciones 
diferentes responsables del espectro de emisión. 
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En la Figura 21 se presentan las variaciones en los espectros de FL en función del tiempo 
de exposición, para dos muestras (PS1 y PS2) que fueron sometidas durante siete horas 
continuas a radiación con una longitud de onda de 488 nm, a una potencia de 100 mW y a 
una temperatura de 11 K. Los espectros obtenidos para ambas muestras presentan las cuatro 
bandas características (A, B, C y D, en orden decreciente en energía). Se observa una 
respuesta diferente para cada muestra, lo que se asocia a la corriente de anodización, y por 
consiguiente al tamaño del poro. La respuesta óptica de la muestra fabricada con mayor 
densidad de corriente se ve menos afectada por el tiempo de exposición y por la temperatura. 
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Figura 20 (a) Cálculo de la primera y segunda derivada de donde se obtienen las energías 
correspondientes a los máximos del espectro de emisión de la muestra PS2. (b) Deconvolución del 
espectro de fotoluminiscencia utilizando para las energías el criterio de la segunda derivada. 
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Figura 21 Espectros de FL tomados a dos muestras de p-Si (a) PS1 y (b) PS2, las cuales han sido 
sometida a radiación de 488 nm con 100 mW de potencia, a una temperatura de 11 K, durante a 19’, 
126’, 271’, y 428’ continuos. 
En la forma de línea de los espectros de emisión de la muestra PS1, a medida que aumenta 
el tiempo de exposición, tanto el hombro de bajas (D) como el de altas energías (A) 
desaparecen después de unas 5 h de exposición, mientras que en los máximos B y C se 
evidencia que el FWHM de cada una de las lorentzianas encontradas a partir de la 
deconvolución, es mayor a medida que transcurre el tiempo. El ensanchamiento de estas 
bandas de emisión se asocia a la aparición de nuevos estados permitidos con energías muy 
próximas entre sí, que se generan por el aumento local de la temperatura, producido por la 
radiación láser. En general, un aumento de temperatura en la superficie produce variación 
en el curvamiento de la estructura de bandas electrónicas, creando nuevos estados permitidos 
y no permitidos cerca de la superficie, así como también produce un aumento de los modos 
de vibración (fonones). Se puede pensar que el sistema absorbe energía y al no transformarla 
toda en energía radiante, parte de ella la absorbe la red generando dispersión en la emisión 
(k), y por esta razón es que la intensidad de la emisión disminuye. Se considera que es un 
proceso acumulativo que se relaja cuando se suspende la excitación (1 h mínimo) volviendo 
CARACTERIZACIÓN ÓPTICA MEDIANTE LA TÉCNICA DE FOTOLUMINISCENCIA DEL SILICIO POROSO 
45 
a la condición inicial. Es decir, es un proceso reversible. 
A diferencia de la muestra PS1, el espectro de la muestra PS2 ante una prolongada 
exposición al láser conserva la definición de los picos y exhibe un mayor corrimiento de los 
máximos de emisión a menores energías (aproximadamente 70 meV para PS2 y 30 meV 
para PS1); así mismo, hay un cambio en la intensidad relativa de los máximos de emisión. 
Los resultados de las deconvoluciones de estos espectros se presentan en la Figura 22.  
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Figura 22 (a) Posición de los máximos de emisión y (b) la intensidad en función del tiempo de 
exposición a la radiación láser. 
En un cristal semiconductor el corrimiento que se observa en energía es un comportamiento 
típico de transiciones que involucran estados de bandas: cuando aumenta la temperatura la 
brecha de energía disminuye; el silicio poroso no exhibe este comportamiento. Es razonable 
considerar que la emisión fotoluminiscente del silicio poroso asocia estados de portadores 
libres que no pertenecen a las bandas del silicio (puesto que la cantidad de silicio disminuye 
al aumentar la corriente de anodización) sino a la capa superficial de los poros, cuya área 
aumenta al aumentar la densidad. 
DEPENDENCIA DE LA SEÑAL FL CON LA TEMPERATURA 
A continuación, se presenta el análisis de los resultados obtenidos de los espectros de 
emisión en función de la temperatura de la muestra. En la Figura 23 se observan los 
CARACTERIZACIÓN ÓPTICA MEDIANTE LA TÉCNICA DE FOTOLUMINISCENCIA DEL SILICIO POROSO 
46 
espectros fotoluminiscentes de dos muestras (PS1 y PS2) a diferentes temperaturas de 
medida, tomados con una potencia de excitación de 200 mW. En general, no se observa una 
tendencia definida del corrimiento de los máximos de emisión en las muestras. Las 
transiciones radiantes se producen entre estados que tienen un comportamiento típico de 
donador-aceptor, es decir, estados que no están ligados a las bandas de portadores libres. Se 
propone que estos estados surgen por un aumento o un cambio en el grado de oxidación. 
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Figura 23 Espectros de FL tomados a dos muestras de p-Si, a diferentes temperaturas y una misma 
potencia de excitación. (a) PS1 y (b) PS2. 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente, se puede afirmar que las 
transiciones que ocurren en la muestra no son debidas a confinamiento cuántico, porque no 
presentan picos de emisión agudos asociados a niveles de energía definidos; además, para 
generar un corrimiento en energía de aproximadamente 0.7 eV (que es el caso que se 
evidencia en los espectros de fotoluminiscencia del silicio poroso a temperatura ambiente 
en este trabajo), es necesario tener pilares de silicio de dimensiones del orden de 2 nm y que 
la masa efectiva de los portadores sea mucho menor de la determinada para el silicio 
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cristalino. Otro hecho que apoya esta afirmación es la morfología de las paredes de los poros, 
como se observa en las micrografías SEM. La ausencia de silicio tiene forma de pilar, pero 
el silicio no; las paredes de los poros se pueden considerar como una matriz continua en 
donde están inmersos los poros. Es así como los electrones pueden viajar libremente a lo 
largo de las paredes. Es de resaltar que la matriz de silicio no posee periodicidad de largo ni 
corto alcance, lo que descarta la posibilidad de estudiar el material como un cristal fotónico. 
ESPECTROS DE FOTOLUMINISCENCIA DE MUESTRAS FABRICADAS CON DOS CORRIENTES DE 
ANODIZACIÓN SUCESIVAS (BICAPAS). 
Se estudia la emisión fotoluminiscente de dos muestras fabricadas con dos corrientes de 
anodización sucesivas: PS1/2 y PS2/1. En las micrografías SEM se observa que al hacer este 
proceso se obtiene una muestra con dos diferentes capas (Figura 24). La capa interna exhibe 
una morfología similar a la monocapa fabricada con la densidad de corriente final (segunda 
corriente de anodización aplicada), mientras que la capa externa tiene la misma morfología 
que la monocapa crecida con la densidad de corriente inicial (primera corriente de 
anodización aplicada).  
 
   
(a) (b) (c) 
Figura 24 Micrografías de las secciones transversales de dos monocapas (a) PS1 y (b) PS2 y (c) de 
la bicapa PS1/2. 
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De acuerdo a estos resultados, en la Figura 25 se presenta un esquema propuesto para la 
descripción de la formación de la bicapa: en la Figura 25.a se presenta el ataque inicial con 
menor corriente de anodización y en la Figura 25.b el caso contrario.  
 
 
(a) (b) 
Figura 25 Esquema que simula la generación de las capas en dos tiempos; en el tiempo T1 se fabrica 
la primer capa a una única densidad de corriente y en el tiempo T2 se aplica una densidad de corriente 
diferente a la primera, generando así una segunda capa; en la parte (a) se encuentra las capas A/B y 
en (b) las capas B/A. 
Comparando el espectro de la monocapa fabricada con una corriente m con el espectro de 
una bicapa fabricada con corrientes m/n, vemos que para la monocapa PS1 Figura 26.a y la 
bicapa PS1/2 Figura 26.c los espectros de fotoluminiscencia son diferentes: aunque tienen 
la misma forma de línea, la bicapa exhibe los picos más definidos y no presenta un 
corrimiento en energía, mientras en que el caso de la monocapa PS2 Figura 26.b y la bicapa 
PS2/1 Figura 26.d los picos de emisión de esta última muestra se corren aproximadamente 
70 meV hacia menores energías. 
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(c) (d) 
Figura 26 Espectros de FL tomados a cuatro diferentes muestras de p-Si, a temperatura ambiente y 
a 100 mW de potencia de excitación. (a) PS1, (b) PS2, (c) PS1/2 y (d) PS2/1. 
Debido a la semejanza en la definición del espectro con PS2, se considera que la 
contribución mayoritaria al espectro de FL de la bicapa PS1/2 es debida a la capa interna. 
Así mismo, para la bicapa PS2/1 cuyo espectro de emisión está menos definido, tal como se 
observa en la monocapa fabricada con baja densidad de corriente de anodización (PS1). Por 
lo tanto, la respuesta óptica de las bicapas fabricadas con una mayor densidad de corriente 
de anodización al final del proceso exhibe un espectro más definido que las bicapas 
fabricadas con el proceso inverso. Es así como la disminución del FWHM de las bandas de 
emisión (espectro más definido) se asocia a la disminución de los procesos dispersivos, o 
bien hay un aumento en la localización en los estados permitidos para las transiciones. 
CARACTERIZACIÓN ÓPTICA MEDIANTE LA TÉCNICA DE FOTOLUMINISCENCIA DEL SILICIO POROSO 
50 
En la Figura 27 se presentan los espectros de FL de las dos bicapas (a) PS1/2 y (b) PS2/1, 
a siete diferentes temperaturas y a una potencia de excitación láser de 200 mW, en donde se 
evidencia que los picos de emisión de ambas muestras no presentan un corrimiento con el 
aumento de la temperatura. Este mismo comportamiento se observó en las monocapas, 
hecho que ratifica que los máximos de emisión no están atribuidos a transiciones 
interbandas, sino a bandas de impurezas en la interfase generada entre el silicio y el óxido 
de silicio. 
En la literatura existen algunos reportes que proponen como mecanismo responsable de la 
emisión del silicio poroso, transiciones entre niveles resultantes del confinamiento cuántico. 
Un cálculo aproximado de pozo cuántico infinito considerando las masas efectivas del silicio 
arroja un resultado de espesores menores a 5 nm para tener confinamiento; además el 
corrimiento en energía de la transición para este espesor no supera los 0.2 eV. De acuerdo a 
estos resultados se concluye que la emisión fotoluminiscente no está asociada a 
confinamiento cuántico. 
Un modelo propuesto para explicar la emisión fotoluminiscente en el visible es considerar 
que los electrones no enlazados (dangling-bond) de la superficie del silicio se pasivan 
creando una capa de óxido; es así como se genera entre el silicio y el óxido de silicio una 
zona de transición o zona de deplexión, en donde se da un curvamiento de las bandas, debido 
a la reacomodación de estados de acuerdo a la energía de Fermi. En la Figura 28 se 
representan las energías de Fermi, las bandas de valencia y conducción del silicio y del óxido 
de silicio y la zona de deplexión (la región sombreada). En esta zona surgen bandas de 
impurezas que tienen emisión en el rango del visible; estas bandas se generan debido a la 
gran diferencia que existe entre las brechas de energía de los dos materiales y de la 
inhomogeneidad electrónica de esta región (existen enlaces Si-H, Si-Si, Si-O). 
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(a) (b) 
Figura 27 Espectros de fotoluminiscencia de una oblea de silicio atacada con dos diferentes 
corrientes de anodización (a) PS1/2 y (b) PS2/1 respectivamente. 
 
Figura 28 Esquema representativo del modelo propuesto para explicar la emisión del silicio poroso 
en el rango del visible. 
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Estudios previos [20, 51]  presentan evidencias en donde los diferentes compuestos que se 
pueden generar en la zona de deplexión tienen respuesta en el rango del visible, como es el 
caso de la molécula Si2O7; ésta tiene un enlace débil en el oxígeno que comparten los dos 
silicios y puede romperse formando un centro aceptor que se conoce como NBOHC (non 
bridging oxigen hole center). Las bandas de impurezas que se crean en esta interfase pueden 
estar formando una hipersuperficie que tiene mínimos locales, los cuales se encuentran 
separados por pequeñas barreras de potencial que son fácilmente superadas por los 
portadores. De acuerdo a esta suposición puede explicarse la respuesta fotoluminiscente 
obtenida en función de la potencia de excitación láser. Es de señalar que en una muestra de 
silicio cristalino existe esta capa de óxido, pero su contribución es de muy baja intensidad 
porque la relación óxido-silicio es muy pequeña, mientras que en una capa de silicio poroso 
esta relación podría aumentar hasta 105 veces, lo que conlleva a un incremento en la 
intensidad de la emisión fotoluminiscente. 
REFLECTANCIA ESPECULAR 
Las muestras de silicio poroso fueron caracterizadas mediante la técnica de reflectancia 
especular, utilizando un espectrómetro UV/VIS CROMTECH CT-86002 en el rango de 200 
hasta 1100 nm. Esta técnica se caracteriza por ser no invasiva y su respuesta está relacionada 
con la brecha de energía, en el caso de materiales semiconductores, puesto que depende de 
la absorción.  
Los espectros de reflectancia especular del silicio cristalino y de dos muestras de silicio 
poroso (PS1 y PS2) fabricadas con una sola densidad de corriente de anodización se 
presentan en la Figura 29, , en donde la región del espectro a menores energías corresponde a 
las reflexiones múltiples que surgen de la interfaz capa porosa –silicio cristalino, mientras que 
                                                 
2 Laboratorio de Transiciones de Fases en Sistemas no Metálicos de la Universidad del Valle. 
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la región de altas energías estaría asociada al borde de absorción de la capa de silicio poroso. Es 
de suponer que este comportamiento aparece por la presencia de la capa de p-Si puesto que 
los espectros de las muestras PS1 y PS2 exhiben oscilaciones que no se ven en el espectro 
del silicio cristalino. Esta forma de línea se debe a la interferencia constructiva y destructiva 
de la luz reflejada por las interfaces presentes en la estructura (aire/p-Si; p-Si/Si). La 
separación de los máximos está asociada al espesor de la capa; así mismo, también depende 
del índice de refracción de la capa. Por esta razón se puede observar una variación entre la 
separación de los máximos aun cuando el espesor sea el mismo. Sailor et al. [13] reportaron 
que para muestras de silicio poroso no oxidado la separación entre máximos, en el intervalo 
por debajo de 600 nm es constante mientras que para longitudes de onda mayores (entre 600 
y 1000 nm) la separación entre máximos varía. Estos rangos corresponden a variaciones 
despreciables del índice de refracción, para bajas longitudes de onda, y variaciones 
considerables, para altas longitudes de onda.  
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Figura 29 Espectros de reflectancia especular 
del silicio cristalino y de dos muestras 
fabricadas con una única densidad de corriente 
de anodización.  
Teniendo en cuenta lo reportado por Sailor, y considerando que las muestras analizadas en 
este trabajo presentan una capa de óxido, lo que modifica el índice de refracción efectivo, 
no se puede calcular el espesor de la capa a partir de estas mediciones de reflectancia. Es 
decir, para dos capas con un mismo espesor, pero con diámetro de poro diferente debido a 
diferentes corrientes de anodización, se tendrán dos índices de refracción efectivos 
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diferentes, lo que llevaría a dos resultados de espesor diferentes. Pero, teniendo la expresión 
de las oscilaciones dependiente del factor n (siendo  el espesor y n el índice de refracción) 
se concluye que la muestra PS2 tiene un índice de refracción mayor que la muestra PS1 dado 
que el espesor de las capas es el mismo para ambas muestras (1 m, de acuerdo a las 
micrografías SEM). Este resultado significa que el índice de refracción efectivo crece con 
el aumento de la corriente de anodización. 
Los espectros de reflectancia obtenidos para las muestras PS1 y PS2 tienen una respuesta 
típica de una monocapa sobre un sustrato. En la Figura 30 se presentan los espectros de dos 
muestras con bicapas (PS1/2 y PS2/1), donde se observa la respuesta del bloque, a longitudes 
de onda bajas, mientras que para longitudes de onda mayores de 400 nm se evidencian las 
oscilaciones características de la interferencia generada por reflexiones múltiples debido a 
las interfaces. Se evidencia que esta respuesta no presenta la regularidad de la respuesta de 
las monocapas, atribuible a la presencia de nuevas interfaces. Además, la respuesta de PS1/2 
es más regular que la de PS2/1, comportamiento coherente con la homogeneidad observada 
en las micrografías SEM, mediante el análisis del diámetro del poro (Figura 17). 
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Figura 30 Espectros de reflectancia especular de las diferentes bicapas (a) PS1/2 y (b) PS2/1, 
fabricadas con dos corrientes de anodización sucesivas. 
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5 Conclusiones  
En este trabajo se estudió la respuesta fotoluminiscente en función de diferentes parámetros 
como la temperatura de la muestra, la potencia de excitación láser y el tiempo de exposición 
a la radiación láser, de muestras de silicio poroso fabricadas con una única densidad de 
corriente de anodización (monocapas) y con dos densidades de corriente de anodización 
sucesivas (bicapas). Se observó que:  
 Los espectros de fotoluminiscencia para las diferentes muestras evidenciaron que los 
máximos de emisión en función de la temperatura no presentan cambios 
significativos, lo que significa que los mecanismos responsables de la emisión en el 
rango del visible no están asociados a transiciones interbandas sino a estados o 
bandas de impurezas dentro de la brecha de energía. 
 La potencia de excitación láser no ocasionó corrimientos en los máximos en los 
máximos del espectro de emisión, pero si en sus intensidades relativas, hecho que 
lleva a pensar en un tránsito de portadores de un estado a otro dentro de la misma 
banda; este efecto puede ser explicado como la existencia de bandas con mínimos 
dentro de la brecha de energía que se encuentran separados por barreras de potencial 
pequeñas. 
 Cuando se excitan las muestras mediante radiación láser durante un tiempo 
aproximado de siete horas, teniendo una temperatura constante de 11 K, se obtienen 
espectros fotoluminiscentes que presentan cambios únicamente en las intensidades 
relativas de los máximos de emisión (cambios es su forma de línea). Este mismo 
comportamiento se observa cuando se aumenta la temperatura de la muestra de 11 
hasta 300 K, manteniendo la potencia constante a 100 mW, lo que quiere decir que 
la radiación láser calienta la muestra cuando se somete a exposición prolongada. 
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Por lo tanto, la emisión fotoluminiscente del silicio poroso no tiene el comportamiento típico 
de la emisión originada por transiciones interbandas. Además, debido al valor en el cual 
emite el silicio poroso, es evidente que no corresponde a transiciones del silicio ni del óxido 
de silicio. 
Los espectros de reflectancia especular de las monocapas evidencian la existencia de dos 
interfaces constituidas por aire/silicio poroso y silicio poroso/silicio lo que significa que 
existe una capa claramente definida de silicio poroso, y por lo tanto la longitud de los poros 
en una misma muestra es constante. Esta conclusión se corrobora con las imágenes de 
microscopia electrónica SEM para muestras con corte transversal. En el caso de las bicapas, 
los espectros de reflectancia especular no exhiben la periodicidad de las monocapas, pero 
las imágenes SEM muestran dos capas bien definidas de interfaces paralelas. 
En cuanto al mecanismo responsable de la emisión del silicio poroso en el rango del visible 
se puede concluir que no está asociado a transiciones entre niveles resultantes del 
confinamiento cuántico ya que los pilares de silicio cristalino tienen un diámetro del orden 
de 10 a 20 nm, de acuerdo a las micrografías SEM, lo que significa un corrimiento en energía 
no mayor a 0.2 eV siendo el corrimiento de la emisión espectral mucho menor a la observada 
experimentalmente. 
Teniendo en cuenta las conclusiones anteriores se plantea una explicación fenomenológica 
de los mecanismos responsables de la emisión del silicio poroso. Los resultados obtenidos 
de los espectros de fotoluminiscencia son explicados a través de la recombinación de 
portadores entre estados electrónicos generados por la interfaz entre el silicio cristalino y el 
óxido de silicio (SiOx); se crea una zona de deplexión que tiene una respuesta significativa 
debido a la gran área superficial presente en la capa porosa. 
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